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(57) Abstract: The invention concerns a method for making a mat with chopped fibers useful for reinforcing thermosetting resins. 
The method comprises a step which consists in dispersing in white water chopped and dried fibers after they have been oiled with 
an oiling liquid containing an organosilane and a tackifier, then a step which consists in forming a web by passing the dispersion on 
a forming fabric through which the process water is drained, the fibers being retained in said fabric, then a step which consists in 
applying a binder, followed by a heat treatment step. Chopped fiber mats with uniform surface mass generally ranging between 50 
and 1100 g/m 2 are obtained. The cut fibers hardly lose their filament texture within the mat. 

(57) Abrtgl : L* invention concerne un proc6de* de fabrication d'un mat a fils coupes utilisable pour le renforcement de resines 
thermodurcissables. Le precede* comprend une £tape de mise en dispersion dans une eau de proc£d6 de fils coupes et seches apres 
ensimage par un liquide d 'ensimage comprenant un organosilane et un agent collant, puis, une 6tape de formation d*une nappe par 
passage de la dispersion sur une toile de formation a travers laquelle Teau de proc£d6 est drained, les fils Stant retenus sur ladite 
toile, puis, une gtape duplication d'un liant, puis, une 6tape de traitement thermique. Des mats a fil coupe* a la masse surfacique 
reguliere et ggneralement comprise entre 50 et 1 100 g/m 2 sont obtenus. Les fils coupes sont peu d6filamentaris£s au sein du mat. 
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MAT DE FILS COUPES PAR VOIE HUMIDE 

L'invention concerne un precede de fabrication d'un mat de fils coup6s par 
5 voie humide. De tels mats sont habituellement fabriques par voie seche a I'aide de 
procedes peu productifs (faibles vitesse et debit machine) menant par ailleurs a 
des mats de bas grammage et au grammage peu regulier. 

Dans le mat selon 1'invention, on cherche a ce que les filaments individuels 
se trouvent assembles le plus possible sous la forme de fils. On cherche done a 
10 minimiser le taux de filaments individuels. 

Le US 6291552 a propose un procede par voie humide dans lequel les fils 
coupes sont d'abord defilamentarises, les filaments obtenus etant ensuite 
reaggIom6res a I'aide d'agents floculants contenus dans I'eau de procede (« white 
water » en anglais). Ce proced6 necessite done une formulation particuliere de 
15 I'eau de procede et de plus lai reagglom§ration n'est pas reguliere. 

Le WO 0175204 propose un procede de preparation de voile (« tissue 
mat » en anglais) par voie humide dans lequel les fibres sont ensimees par une 
r6sine epoxy ou un PVOH, I'ensimage n'etant pas seche entre son application sur 
les fibres et ('utilisation desdites fibres dans le procede de fabrication du voile. Ce 
20 procede mene a un textile aux proprtetes faiblement renfor?antes, notamment 
pour les r6sines polyesters. De plus, une faible proportion des fils coupes reste 
sous la forme de fils coupes dans I'eau de procede, la plus grande partie se 
defilamentarisant au cours du procede. Enfin, ce procede par voie humide ne 
fonctionne pas avec un taux de fibres dans I'eau de procede sup§rieur a 0,05% en 
25 poids. 

Comme documents de l'6tat de la technique, on peut encore citer WO 
98/11299, US41 18272, US4242404, US41 12174, W099/45198, US6054022. 

L'invention resout les problemes sus-mentionnes. Le proc6de selon 
('invention comprend : 

30 -une etape de mise en dispersion dans une eau de procede (« white 

water » en anglais) de fils coup6s et seches apr6s ensimage par un liquide 
d 'ensimage comprenant un organosilane et un agent collant (« film 
former » en anglais), puis, 
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-une etape de formation d'une nappe par passage de la dispersion sur une 

toile de formation a travers laquelle I'eau de precede est drainee, les fiis 

etant retenus sur ladite toile, puis, 

-une etape d'application d'un liant, puis, 
5 -une etape de traitement thermique. 

Les fils coupes seches utilises dans le cadre du procede selon I'invention 
subissent done les etapes de fabrication suivantes : 

-une etape d'ensimage de fils a I'aide d'un liquide comprenant un 
organosilane et un agent collant, puis, 
10 -une etape de sechage des fils ensimes, puis, 

-une etape de coupe des fils ensimes seches. 

L'organosilane comprend de preference au moins une double liaison 
carbone-carbone. 

L'organosilane utilise lors de I'ensimage est generalement le derive 
15 hydrolyse d'un alkoxysilane, lui-meme comprenant generalement le groupement 
trialcoxysilane, e'est-a-dire -Si(OR) 3 , R representant un radical hydrocarbone tel 
qu'un radical methyle ou ethyle ou propyle ou butyle. L'organosilane peut done 
etre le derive hydrolyse de I'un des composes suivants : 

- alkoxysilane methacrylique, 

20 - 3-methacryloxypropyltrimethoxysilane, 

- alkoxysilane vinylique, 

- vinyltriethoxysilane, 

- tris(2-methoxyethoxy)vinylsilane, 

- arylaminoalkoxysilane, 
25 - alkoxyaminosilane, 

- 3-aminopropyltriethoxysilane, 

- N-(2-aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane, 

- 2-(3,4-epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilane, 

- 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane 
30 - epoxyalkoxysilane, 

- triacetoxyvinylalkoxysilanesilane, 

L'organosilane est generalement present dans le liquide d'ensimage a 
raison de 0,05% a 1% en poids et de preference de 0,2 a 0,6% en poids. 
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L'agent collant (« film former » en anglais) peut §tre choisi dans la liste 
suivante : 

- homopolyvinylacetate, 

- copolymere vinylacetate-silane, 

5 - copolymere polyvinylacetate-epoxyde, 

- copolymere polyvinylacetate-N-methylolacrylamide, 

- epoxypolyester, 

- polyester, 

- polyurethane, 
10 - polymere epoxyj 

- copolymere epoxy-polyurethane, 

- copolymere de I'acetate de vinyle et de I'ethylene, 

- copolymere du styrene et d'au moins un acrylate, 

On peut egalement utiliser I'un des agents collants cites dans « K. 
15 Loewenstein, The Manufacturing technology of continuous glass fibers, Glass 
science and technology 6, Elsevier, 1983 ». 

L'agent collant a de preference une masse molecuiaire comprise entre 
10000 et 100000. De preference, apres sechage a 105°C pendant deux heures, 
l'agent collant a une solubilite dans I'acetone a 20°C allant de 50 a 95%. 
20 L'agent collant est generalement present dans le liquide d'ensimage a 

raison de 2 a 10 % et de preference 3 a 6 % en poids. Si l'agent collant est un 
polyvinylacetate, le liquide d'ensimage comprend egalement de preference un 
plastifiant tel que le dibutylphtalate ou le dibenzoate de diethylene glycol. 

Le liquide d'ensimage comprend egalement de preference un lubrifiant, 
25 lequel peut par exemple etre choisi dans la liste suivante : 

-sel d'ammonium quatemaire a chaTne grasse, 

-alkylether, 

-huile minerale. 

Le lubrifiant peut etre present dans le liquide d'ensimage a raison de 0,05 a 
30 1% et de preference 0,2 a 0,6% en poids. Si Ton utilise un sel d'ammonium 
quatemaire a chaTne grasse comme lubrifiant, ce compose joue egalement un r6le 
en tant qu'agent antistatique. 
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Le liquide d'ensimage peut egalement comprendre un agent antistatique, 
lequel peut etre un sel d'ammonium quaternaire a chaine grasse. L'agent 
antistatique peut etre present dans le liquide d'ensimage a raison de 0 a 1%. 

Apres ensimage on enroule generalement les fils en bobine pour former 
5 des gateaux, lesquels peuvent §tre stockes a I'etat humide. Le fil humide peut 
ensuite etre debobine pour §tre seche puis coupe. 

Apres ensimage, II est egalement possible de faire secher les fils en 
continu, puis de les enrouler pour former un gateau sec, lequel peut egalement 
etre stocke. Le fil seche peut ensuite §tre debobine pour etre coupe. 
10 On peut egalement realiser la succession des etapes d'ensimage, sechage 

et coupe, en continu sans stockage intermediaire. 

Pour I'etape de sechage des fils ensimes, on chauffe les fils de facon a ce 
qu'il comprennent moins de 0,2% en poids d'eau, et de preference moins de 0,1% 
en poids d'eau. Ce traitement thermique est generalement realise entre 90 et 
15 140°C. Si les fils ensimes ont ete mis sous la forme de g§teaux humide, on peut 
realiser ce traitement thermique en portant les gateaux humides de fils ensimes 
dans une enceinte portee a 130°C, generalement pour une duree d'au moins 10 
heures, par exemple de 12 a 24 heures. Le taux residuel d'eau sur les fils peut se 
mesurer par gravimetrie en mesurant la perte de poids a 105°C de 10 grammes 
20 d'un fil ensime. 

Apres sechage, les fils sont coupes, generalement a une longueur allant de 
20 mm a 110 mm, de preference de 25 a 60 mm, par toute machine de coupe 
appropriee. 

Les fils ensimes coupes et seches, au moment de leur mise en dispersion 
25 dans I'eau de procede, contiennent generalement au moins 99% en poids de 
verre. 

Les fils coupes sont ensuite mis en dispersion dans I'eau, par exemple 
dans un pulpeur. La solution aqueuse dans laquelle les fils coupes sont disperses 
est appelee eau de procede. 
30 Pour le passage de la dispersion sur la toile de formation, les fils coupes 

peuvent etre presents disperses dans I'eau de procede a raison de 0,06% a 1% 
en poids, par exemple 0,1% a 1% en poids de la somme du poids des fils et de 
I'eau de procede. 
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Les fils coupes peuvent etre d'abord mis en dispersion dans I'eau de 
procede a raison de 0,5 a 10% en poids dans le pulpeur, pour ensuite subir une 
dilution, par exemple de 10 fois. Cependant, il est egalement possible de realiser 
une concentration en fils coupes de 0,05% a 1% en poids des le pulpeur et ne 
5 proceder a aucune dilution avant envoie de la dispersion sur la toile de formation. 

L'eau de procede peut comprendre un epaississant pour faire augmenter la 
viscosite de l'eau de procede. Cet epaississant peut etre present a raison de 0 a 
0,5% en poids dans l'eau de procede. Cet epaississant peut par exemple etre une 
hydroxyethylcellulose. 

10 On introduit de preference I'epaississant en quantite telle que l'eau de 

procede presente a 20°C une viscosite comprise entre 1 et 20 mPa.s et de 

preference comprise entre 5 et 12 mPa.s. 

L'eau de procede peut comprendre un dispersant cationique. Ce dispersant 

cationique peut etre present a raison de 0 a 0,1% en poids dans l'eau de procede. 
15 Ce dispersant cationique peut etre par exemple la guanidine ou une amine a 

chatne grasse. On peut notamment utiliser I'aerosol C 61 commercialise par 

CYTEC. 

La dispersion eau de procede/fils coupes est agitee, puis envoyee sur une 
toile de formation permeable laissant s'ecouler I'eau de procede a travers elle et 

20 retenant les fils coupes a sa surface. L'eau de procede peut etre aspiree pour 
ameliorer son evacuation. L'eau de procede peut etre recyclee pour etre de 
nouveau melangee avec des fils coupes. Les fils coupes forment ainsi une nappe 
en surface de la toile de formation. De la mise en dispersion des fibres au 
passage sur la toile de formation, il n'est pas necessaire de chauffer le melange 

25 eau de procede / fibre qui a done toujours sensiblement la temperature ambiante, 
c-est-a-dire une temperature allant de 10°C a 50°C et meme 18°C a 30°C. Ainsi, la 
dispersion fils coupes / eau de procede est generalement en permanence a une 
temperature allant de 10°C a 50°C, voire 18°C a 30°C. 

Apres passage sur la toile de formation, on realise I'etape d'application du 

30 liant, lequel est generalement a I'etat de dispersion aqueuse. Ce liant peut etre 
applique par trempage entre deux toiles de formation auquel cas le produit 
maintenu entre les deux toiles est plonge dans un bain par I'intermediare de paires 
de rouleaux, ou depose sur la nappe de fils coupes par une cascade, ce qui 
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signifie que la dispersion aqueuse est coulee sur la nappe de fils coupes selon un 
filet perpend iculaire a ladite nappe et perpendiculaire au sens de defilement de 
ladite nappe. Le liant est du type de ceux habituellement utilise dans ce genre de 
realisation. Notamment il peut s'agir d'acetate de polyvinyle (PVAc) plastifie ou 

5 styrene acrylique ou acrylique auto-reticulable. L'exces de liant peut etre evacue 
par aspiration a travers la toile de formation. Le liant est applique en quantite telle 
qu'apres I'etape de traitement thermique, son taux dans le mat final est compris 
entre 2 et 20% en poids, etde preference entre 3 et 6 % en poids. 

L'etape de traitement thermique a pour but d'evaporer I'eau ainsi que 

10 realiser les eventuelles reactions chimiques entre les d'ifferents constituants 
comme par exemple les condensations de groupements -OH. Le traitement 
thermique peut etre realise par chauffage entre 140 et 250°C. La duree du 
traitement thermique va generalement de 2 secondes a 3 minutes. 

Les fils utilisables dans le cadre de la presente invention comprennent 

15 generalement du verre et sont plus particulierement des fils de verre. On entend 
par « fil » un ensemble de filaments contigus et comprenant plus particulierement 
de 10 a 300 filaments. 

Les fils coupes peuvent §tre stocked avant leur mise en dispersion dans 
I'eau de procede. 

20 La figure 1 represente schematiquement un procede de preparation en 

continu d'un mat, apres la preparation des fils coupes. Les fils coupes sont 
introduits dans un pulpeur 1 en presence d'eau de procede et sous agitation, a 
raison de 0,5 a 10 % en poids et plus generalement de 1 a 5 % en poids de fils 
coupes dans le melange fils/eau de procede. Le melange se deverse ensuite 

25 eventuellement dans un bac de stockage 2 a travers la canalisation 3, la fonction 
du bac de stockage etant d'augmenter la duree de melange entre les fils et I'eau 
de procede. Ce bac de stockage est facultatif. Le melange est ensuite amene a 
travers la canalisation 4 a la canalisation 5, laquelle rassemble le flux de melange 
provenant de la canalisation 4 a un flux d'eau de procede recycle et provenant de 

30 la caisse de tete 6 a travers la canalisation 7. A ce niveau, la teneur en fils de 
verre dans le melange fils/eau de procede est fortement abaissee, par exemple de 
10 fois environ. De I'eau de procede est drainee en 14 et eventuellement aspiree 
en 15 a travers la toile de formation 8 et est recyclee par I'intermediaire de la 



WO 03/074785 




PCT/FR03/00701 



canalisation 17. Cette eau recyclee est ensuite partagee en 16, par exemple pour 
environ 10% pour retourner vers le pulpeur & travers la canalisation 10 et pour 
environ 90% pour retourner vers la caisse de tete 6 a travers les canalisations 9, 7 
puis 5. La circulation dans les canalisations est assuree par les pompes 11, 12 et 
5 13. La pompe 11 est appelee pompe principale (« fan pump » en anglais). Les 
etapes suivantes, plus traditionnelles duplication du liant et de traitement 
thermique ne sont pas representees sur la figure 1. Le mat peut etre seche et 
traite thermiquement en etuve a air chaud a circulation au travers du tapis. 

^invention permet la fabrication industrielle d'un mat a fils coupes a la 

10 masse surfacique reguliere et gen6ralement comprise entre 50 et 1100 g/m 2 t 
notamment environ 225 ou 300 ou 375 ou 450 ou 600 ou 900 g/m 2 . Uinvention 
permet Tobtention de mats tres homogenes notamment lorsqu'ils sont de faible 
grammage, c'est-a-dire comprise entre 70 et 150 g/m 2 . Le mat fabrique selon le 
procede de Nnvention, est tres homogSne, ce qui signifie que sa masse surfacique 

15 peut varier de moins de 20% sur sa surface, par exemple moins de 10%, voire 
meme moins de 5%. Dans le mat selon I'invention, au moins 80%, voire 90% en 
poids des filaments 6tait sous la forme de fil (ensemble de filaments cpntigus) 
comprenant au moins 10 filaments et meme au moins 25 filaments. 

Le mat selon Pinvention peut etre impregne dans les procedes dits moule 

20 ouvert (« open mould » en anglais) comme les procedes dits de contact (« hand 
lay up » en anglais), dans le but de fabriquer des materiaux composite, c'est-a- 
dire des materiaux comprenant une matrice de r6sine entourant des fibres. Le mat 
selon Tinvention est plus particulierement destine a etre impregne par une resine 
thermodurcissable, notamment un polyester. Le mat selon Tinvention mene a un 

25 materiau composite remarquable sur les plans suivants : 
-forte translucidite 

-forte resistance & la flexion, & la traction et aux chocs (notamment choc 
charpy non entaille). 



30 Exemple 1 : 

On utilise des fils de verre 12p 30tex P243 commercialism par Vetrotex, lesdits fils 
etant revetu par un ensimage comprenant un organosilane et un agent collant du 
type acetate de polyvinyle plastifte par un dibutylphtalate, lesdits fils 6tant coupes 
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a 5 cm et ayant ete sech6s de sorte qu'ils contiennent moins de 0,2% d'eau. Ces 
fils sont mis en oeuvre dans le proc§d6 de la figure 1. La concentration dans le 
pulpeur etait de 5 grammes par litre. La concentration des fils de verre a Tarrivee 
sur la toile de formation etait de 0,075% en poids. La toile de formation defilait 
5 avec une vitesse de 80 m/min, le debit de melange fils/eau de proced6 se 
deversant sur la toile etant de 80 m 3 /heure. L'eau de procede contenait 0,1% en 
poids d'hydroxyethyle cellulose et 0,025 % en poids de dispersant cationique. 
Apres drainage et aspiration de l'eau exc6dentaire, la nappe humide envoyee a 
I'unite duplication du liant contient environ 35% en poids d'eau. Le liant est une 

10 emulsion de PVAc plastifie par 40% de polyesterpolyadipate de tetraethylene 
glycol (PATEG) deposd de sorte que la somme du PVAc et du plastifiant 
represente 4% du poids du mat final. La nappe est ensuite sechee par etuve a air 
chaud a 180°C pendant 20 secondes. Le mat obtenu est tres homogene puisque 
sa masse surfacique varie d'au plus 5 % a sa surface (+ ou - 2,5 % par rapport a 

15 la masse surfacique moyenne) par mesure de masse surfacique sur des 
echantillons decoupes dans le mat de 30 cm par 30 cm. Au sein du mat final, au 
moins 80 % en poids des filaments font partie de fils comprenant au moins 25 
filaments. 



20 Exemple 2 : 

On procede comme pour Pexemple 1 sauf que Ton utilise comme liant une 
suspension de poudre dans l'eau. Cette suspension s'obtient par melange dans 
Teau de nonylphenol oxy6thylen6 et d'une poudre de polymere polyester 
condensat de bisphenol propoxyle sur acide fumarique dont la granulomere est 

25 de 25 a 500 pm. Le taux de poudre liante retenue sur le mat final est egalement 
de 4 % en poids. Le mat obtenu est tres homogene puisque sa masse surfacique 
varie d'au plus 5 % a sa surface (+ ou - 2,5 % par rapport a la masse surfacique 
moyenne) par mesure de masse surfacique sur des 6chantillons decoupes dans le 
mat de 30 cm par 30 cm. Au sein du mat final, au moins 80 % en poids des 

30 filaments font partie de fils comprenant au moins 25 filaments. 
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REVENDICATIONS 

1 . Proced6 de preparation d'un mat a fils coup6s comprenant 

-une etape de mise en dispersion dans une eau de precede de fils 
coupes et s£ches apres ensimage par un liquide d 'ensimage 
5 comprenant un organosilane et un agent collant, puis, 

-une etape de formation d'une nappe par passage de la dispersion sur 
une toile de formation a travers laquelle I'eau de precede est drainee, 
les fils etant retenus sur ladite toile, puis, 
-une etape d'application d'un liant, puis, 
10 -une etape de traitement thermique. 

2. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que les fils 
coupes s6ches comprennent moins de 0,2% en poids d'eau. 

3. Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce que les fils 
coupes seches comprennent moins de 0,1% en poids d'eau. 

15 4. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 

que I'agent collant a une masse moleculaire comprise entre 10000 et 
100000 et a apres sechage a 105°C pendant deux heures une solubilite 
dans Tacetone a 20°C allant de 50 a 95%. 

5. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
20 que les fils ont une longueur allant de 20 mm a 1 10 mm. 

6. Procede selon Tune des revendications pr6cedentes caracterise en ce 
qu'au passage sur la toile de formation, les fils sont disperses dans I'eau 
de procede a raison de 0,06% a 1% en poids de la somme du poids des 
fils et de I'eau de procede. 

25 7. Proced§ selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'au 

passage sur la toile de formation, les fils sont disperses dans Teau de 
proced6 a raison de 0,1% a 1% en poids de la somme du poids des fils 
et de I'eau de proced§. 
8. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 

30 que I'eau de procede comprend un epaississant en quantite telle que 

I'eau de procede presente & 20°C une viscosite comprise entre 1 et 20 
mPa.s. 
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9. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que Peau 
de procede comprend un epaississant en quantite telle que I'eau de 
procede presente a 20°C une viscosite comprise entre 5 et 12 mPa.s. 

10. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le liant est applique en quantite telle que le mat comprenne entre 2 
et 20% en poids de liant. 

11. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le liant est applique en quantite telle que le mat comprenne entre 3 
et 6% en poids de liant. 

12. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le traitement thermique est realise par chauffage entre 140 et 
250°C. 

13. Proced6 selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le mat presente une masse surfacique comprise entre 50 et 1100 
g/m 2 . 

14. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le mat 
presente une masse surfacique comprise entre 70 et 1 50 g/m 2 . 

15. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que les fils comprennent du verre. 

16. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce qu'au 
moment de leur mise en dispersion dans I'eau de procede, les fils 
ensimes coupes et seches contiennent 99% en poids de verre. 

17. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que les fils comprennent 10 a 300 filaments. 

18. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la dispersion fils coupes / eau de procede est en permanence a une 
temperature allant de 10°C & 50°C. 

19. Mat de fils de verre coupes dont la masse surfacique varie de moins de 
20% sur sa surface et dont au moins 80% en poids des filaments sont 
sous la forme de fil comprenant au moins 10 filaments. 

20. Mat selon la revendication precedente, caracterise en ce que la masse 
surfacique varie de moins de 10% sur sa surface. 
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21. Mat selon la revendication precedente, caracterise en ce que la masse 
surfacique varie de moins de 5% sur sa surface. 

22. Mat selon Tune des revendications de mat precedentes, caracterise en 
ce que au moins 90% en poids des filaments sont sous la forme de fil 

5 comprenant au moins 10 filaments. 

23. Mat selon Tune des revendications de mat precedentes, caracterise en 
ce que au moins 90% en poids des filaments sont sous la forme de fil 
comprenant au moins 25 filaments. 

24. Mat selon Tune des revendications de mat precedentes, caracterise en 
10 ce qu'il presente une masse surfacique comprise entre 50 et 1 100 g/m 2 . 

25. Mat selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il presente 
une masse surfacique comprise entre 70 et 150 g/m 2 . 




FIG.1 



